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摘要!溶剂萃取是一种具有发展前途的土壤修复技术"可以快速有效地去除土壤中的有机污染物"同时还可以对具有一定

价值的污染物进行回收利用# 通过采用不同溶剂对石油污染土壤进行了萃取实验"最终选出了一种脱油率较高+环境友好且容

易回收的复合溶剂BdDF# 对于溶剂BdDF萃取石油污染土壤脱油率的研究发现"操作温度为室温"液固比为 "v) Y?v)"搅拌

时间为 A 12.时"对于萃取脱油比较适合"而且含油率在 )(>以内的溶剂BdDF均可直接利用"无需进行溶剂再生#
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EE随着石油工业的迅速发展"油气田开发+加工和

运输过程而引起的土壤污染越来越严重# 石油污染

物不仅破坏土壤自身的结构"改变其物理化学性质"

而且会影响到农作物的产量和品质"进而通过食物

链危害人类的健康和生命.)/

#

溶剂萃取技术是一种利用溶剂萃取去除污染土

壤中有害化学物质的土壤修复方法.#/

# 通常这些

有害化学物质为有机污染物"如多氯联苯&G/H8'+

多环芳烃+农药+石油和润滑油等# 这些物质不溶于

水"容易吸附在土壤+污泥和沉积物中"通常难以将

其从土壤中去除# 而有机溶剂可以很好地溶解这些

憎水性的有机污染物"并将其从污染土壤中去除"同

时还可以对具有一定价值的污染物进行回收利

用.!/

# 因此"很多学者在溶剂萃取技术修复有机污

染土壤方面进行了研究." D?/

#

笔者首先对高效脱附溶剂进行筛选"优化萃取

过程的操作条件如温度+液固比+萃取时间等%并考

察了溶剂的性质对脱油率的影响"以期能够为土壤

有机污染溶剂萃取修复提供依据和指导#

#?实验部分

#@#?实验材料和设备

将采集自孤岛油田的石油污染土壤样品摊平+

晒干"初步粉碎后"除去较大的石块和动植物残体"

放入研磨器进行研磨"使颗粒较大的土样成为较为

细小的颗粒# 研磨充分后"过 )( 目样品筛"收集过

筛后的土样"备用#

所用试剂三氯甲烷+正己烷+乙酸乙酯+丙酮和

无水乙醇均为分析纯"购自天津市江天化工技术有

限公司# 实验仪器!超声波清洗器&gC)((gcH型"

昆山市超声仪器有限公司生产'%离心机&Bf)?f

型"湖南凯达科学仪器有限公司生产'%电热恒温干

燥箱&#()H型"天津市天宇实验仪器有限公司生

产'%红外光度测油仪&$#(((D) 型"吉林欧伊尔环保

科技发展有限公司生产'%电子天平&H\#()\ 型"

\4-9+-278"德国生产'#

#@!?实验方法

准确称取一定量的石油污染土壤于具塞锥形瓶

*@?*
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中"加入定量溶剂# 在室温下"将锥形瓶置于恒温水

浴磁力搅拌器中搅拌# 然后将固液混合物转移至离

心管中"经离心对固液混合物进行固液分离#

#@$?分析方法

土壤含油率的测量采用非分散红外光度法"其

原理是利用石油类物质的甲基&$/]

!

'和亚甲基

&$/]

#

'在近红外区 # =!( 31

D)的特征吸收进行测

定# 测试方法为从待测石油污染土壤中提取一定质

量的石油作为标准油"用四氯化碳配置成含有不同

石油浓度的标准溶液# 选择红外测油仪中的非分散

红外模式绘制标准曲线# 然后"准确称取待测土壤

样品于具塞离心管中"再加入无水硫酸钠和 //5

"

"

按超声萃取步骤超声萃取 !次来提取土壤中的石油污

染物# 然后"将萃取液定容后使用红外测油仪中的非

分散红外光度法测量萃取液中石油污染物的浓度#

!?结果与讨论

筛选确定较佳的脱附溶剂"并通过温度+液固

比+萃取时间等影响因素的考察确定较优的操作条

件"考察溶剂的性质对脱油率的影响#

!@#?溶剂的选择

根据相似相容原理"在室温下"分别选择了三氯

甲烷+正己烷+复合溶剂BdDF+乙酸乙酯+丙酮和无

水乙醇共 ? 种溶剂对石油污染土壤进行了搅拌萃取

实验"测定处理后土样中的未被萃取出的石油烃含

量以获得土样的脱油率# 不同溶剂的萃取效果如

表 ) 所示#

表 #?不同溶剂的土壤脱油率

溶剂 无水乙醇 丙酮 乙酸乙酯 氯仿 正己烷 BdDF

脱油率W> ?;<# @)<) @"<= =?<( =#<) =(<A

从表 ) 可以看出"在所考察的几种溶剂中氯仿

对土壤中石油烃的脱除效果最好"正己烷和复合溶

剂BdDF的脱油效果次之"这 ! 种溶剂的单次石油

烃脱除率都达到了 =(>以上# 然而"乙酸乙酯和丙

酮的石油烃脱除率只有 @(>左右# 无水乙醇对土

壤中石油烃的去除能力最差"只有 ?;>#

在脱附效果较好的 ! 种溶剂中"氯仿虽然对土

壤中石油烃的脱除率最高"但因其对光敏感"光照下

与空气中的氧作用逐渐分解生成剧毒的光气&碳酰

氯'和氯化氢"因此不易作为萃取剂大量使用"以免

对环境产生二次污染# 考虑到价格因素"正己烷也

不是一个很好的选择# 复合溶剂BdDF是石油馏分

的混合物"比较容易获取"且溶剂再生相对简单# 因

此"选择复合溶剂BdDF作为萃取剂进行实验#

!@!?操作条件对脱油率的影响

#<#<)E温度对脱油率的影响

为了考察温度对脱油率的影响"采用复合溶剂

BdDF在液固比为 @v)"萃取时间为 )( 12. 条件下"

分别在 #(+!(+"(l和 A(l " 个温度下对脱油率进

行了测定&由于萃取剂 BdDF的常压下沸点较低"

温度范围选择低于 ?(l'"结果见图 )#

图 )E温度对脱油率的影响

由图 ) 可以看出"随着萃取温度的升高"土壤脱

油率不断上升"由 #(l时的 @@<#">上升到 A(l时

的 =?<(@># 这说明较高的温度有利于石油污染物

在萃取剂中的脱附"但是"这种影响并不是非常显

著# 萃取剂BdDF极易燃易爆并且极易挥发"从操

作的安全性角度出发"建议选取室温作为污染土壤

的BdDF脱附洗涤温度#

#<#<#E液固比对脱油率的影响

一般来说"液固比越大"当萃取达到平衡时"土

壤中油分的含量就越少# 但液固比的增大会使得后

续的溶剂回收能耗增加"相应的处理成本也会随之

上升# 为了考察液固比对脱油率的影响"在室温"萃

取时间分别为 !( 8和 #( 12. 条件下对体积质量比

分别为 #v)+"v)+?v)+@v)和 )(v)的 A 种液D固比进

行实验"测定用复合溶剂 BdDF萃取初始含油率为

!!<;@>石油污染土壤"结果如图 # 所示#

)$!( 8%#$#( 12.

图 #E液固比对脱油率的影响

图 # 的结果表明"液固比对土壤中石油组份脱

除率的影响较大# 相同搅拌时间的条件下"脱油率

随着液固比的增大而增大# 搅拌萃取时间为 !( 8

时"脱油率由液固比为 #v)时的 "@>左右增大到

*=?*
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)(v)时的近 ?(>"特别是在小液固比时变化比较明

显# 当液固比超过 ?v)后脱油率的变化趋于平缓#

这主要是因为液固比增大时"两相浓度差也增大"传

质的推动力增大"从而使土壤在一定时间内的脱油

率增大# 然而"当液固比增大到一定程度后"由传质

方程可知"传质时间就成为了主要影响因素# 因此"

液固比大于 ?v)以后"随着液固比的增大"脱油率增

加变得缓慢# 对于萃取时间为 !( 8而言"综合考虑

溶剂回收等因素"液固比为 ?v)为佳#

当搅拌萃取时间为 #( 12. 时"脱油率与搅拌

!( 8时的变化趋势相同"不同的是每种液固比下搅

拌 #( 12.的脱油率都明显高于搅拌 !( 8的脱油率#

脱油率随着液固比的增大而增大"由液固比为 #v)

时的 A;>增加到 )(v)时的 ;A># 当液固比大于

"v)以后"脱油率的变化便趋于平缓# 在搅拌时间为

#( 12.的条件下"综合考虑后建议液固比为 "v)#

从以上分析得知"无论萃取时间长短"脱油率始

终都会随着液固比的增加而增大# 随着液固比的增

大"传质过程中溶剂主体的含油浓度相对降低了"传

质推动力的增大使得传质速率增大"从而使相同时

间内脱油率也增大#

#<#<!E萃取时间的选择

在液固比相同的前提下"搅拌 #( 12. 的脱油率

要高于搅拌 !( 8的脱油率# 为了选择较为恰当的

萃取时间"室温+液固比为 "v)时"在搅拌时间为

(<A+)+A+)(+#(+!(+?( 12. 和 =( 12. 下"对石油污

染土壤进行复合溶剂 BdDF的萃取实验"脱油率随

时间变化的曲线见图 !#

图 !E搅拌时间对脱油率的影响

从图 ! 中可以看出"脱油率总体趋势是上升的"

但 ( YA 12.脱油率上升的比较快"从 ( 升到 ?">左

右%而 A Y!( 12.脱油率上升变得缓慢"从 ?">左右

升至 ;(>%而 !( 12.以后脱油率基本不再变化#

#<#<"E溶剂含油率对土壤脱油率的影响

在采用溶剂萃取处理含油土壤的时候"溶剂需

要不断再生并循环使用"其再生溶剂中必然含有一

定量的石油组分# 笔者考察了不同含油率的溶剂对

石油污染土壤的萃取效果"以污染土壤中提取出的

石油与溶剂配置成不同含油率的(二次溶剂)"在液

固比为 "v)"搅拌时间为 # 12. 的条件下"测得土壤

的脱油率如表 # 所示# 由表 # 可以看出"用含油率

为 )(>以内的溶剂进行萃取时"土壤脱油率均在

@(>以上# 因此"实际应用中"含油率在 )(>以内

的溶剂是可以作为(二次溶剂)直接循环使用的#

表 !?不同质量分数的含油溶剂的脱油效果

溶剂含油率W> #<@; A )( )A #(

处理后土壤含油率W> !<"; !<AA A<"A ?<"" @<(;

脱油率W> @?<)# @A<@( ;@<#( ;"<#" ?;<;#

$?结论

通过对石油污染土壤溶剂萃取过程进行实验研

究"得到以下结论!

&)'使用不同溶剂对石油污染土壤进行了萃取

实验"最终选出了一种脱油率较高+环境友好且容易

回收的复合溶剂BdDF#

&#'温度对土壤脱油率虽有影响"但影响并不

显著# 对于溶剂BdDF"选择在常温下进行较适宜#

&!'土壤脱油率受液固比的影响很显著"对于

溶剂萃取高浓度污染土壤来说""v) Y?v)的液固比

是比较理想的选择#

&"'搅拌时间对于脱油率的影响可分为 # 个阶

段!( YA 12."脱油率随时间的变化很敏感"传质速

率较快%A Y#( 12.传质速率明显变慢#

&A'从节省能源的角度出发"通过测定(二次溶

剂)对含油土壤的萃取效果发现!含油率在 )(>以

内的溶剂均可直接利用的"无需进行溶剂再生#
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